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En este trabajo se calculo la energia de los bordes de grano en hielo y la energia superficial del hielo mediante
simulaciones de dinamica molecular en muestras bicristalinas con bordes de grano simétricos en funcion de la
desorientacion cristalina de los mismos. La energia relativa de borde de grano se obtuvo como el cociente entre la energia
de los bordes de grano en hielo y la energia superficial del hielo de la misma cara expuesta. Las muestras bicristalinas de
hielo creadas para las simulaciones tenfan una desorientacion alrededor del eje(10T0) y el 4ngulo de desorientacion 0 se
barrio cada 10° en el intervalo [0°, 180°]. Los resultados fueron comparados satisfactoriamente con resultados

experimentales de energia relativa de borde de grano simétricos en hielo puro obtenidos mediante mediciones de replicas
plasticas usando microscopia confocal.
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In this work the energies of the ice grain boundary and of the ice surface were calculated by molecular dynamics
simulations for symmetric grain boundaries with different crystalline disorientations.. The relative grain boundary energy
is obtained as the ratio of the energies of the ice grain boundary and of the ice surface. The ice samples used in the
simulations had disorientation around the axis (1010) and the disorientation angle 8 in the range [0°, 180°]. The results

were compared successfully with experimental relative energies measured in pure ice symmetrical grain boundaries by

confocal microscopy, using plastic replicas.
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I. INTRODUCCION

En el hielo polar se encuentran registros de la
temperatura y de los contaminantes atmosféricos de
épocas pasadas [1-2]. Los contaminantes se encuentran
en los cristales de hielo y las interfaces entre ellos,
llamadas bordes de grano (BG). Los contaminantes
pueden moverse en el hielo mas facilmente por los BG o
por las uniones triples, denominados caminos de alta
difusion (CAD), y en consecuencia su datacion podria
ser incorrecta [3].

Los CAD estan altamente relacionados con la
estructura y energia de los BG. Existen muy pocos
trabajos en la literatura que estudien la energia de BG en
hielo Th (hielo de estructura cristalina hexagonal) en
forma experimental, tedrica o computacional.

En los trabajos de Kechman y Hobbs (1974) [4] v
Suzuki y Koroiwa (1979) [5] se mididé la energia
relativa del BG en hielo en funcion de la desorientacion
cristalina. En dichos trabajos se comparan los resultados
hallados con la teoria de dislocaciones de BG solamente
para BG de bajo angulo.
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Recientemente Di Prinzio y col (2014) [6-7]
publicaron datos experimentales de la energia relativa
de BG en muestras de hielo puro y contaminado para
diferentes concentraciones 'y temperaturas. Las
mediciones de la energia relativa del BG fueron
realizadas usando el balance entre la energia superficial
del hielo y la energia del BG en la interseccion del BG
con la superficie libre de la muestra. Para ello se midio
el angulo formado entre el BG y la superficie libre del
hielo usando una imagen en tres dimensiones (3D)
obtenida mediante un microscopio confocal. Los
resultados demostraron que la energia de los BG
depende de la orientacion cristalina y la inclinacion de
los mismos. Ademas, se determindé que los BG
simétricos poseen energias relativas mas baja que los no
simétricos.

La estructura de los BG puede, en un primer paso,
ser estudiada mediante la red de sitios de coincidencia
(CSL). Para ciertas desorientaciones cristalinas entre
cristales existen super redes, formadas por los sitios
coincidentes de ambas redes, que, cuando son de alta
densidad, pueden indicar inclinaciones donde los BG
podrian tener baja energia. En estas inclinaciones los
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BG tendrian una estructura menos desordenada al tener
mas sitios coincidentes y por lo tanto su energia seria
mas baja.

En hielo Ih, las redes de sitios de coincidencias
(CSL) fueron obtenidas por Gonzalez et al. (1997) [8].
En este trabajo se determinaron las orientaciones
cristalinas “especiales” con mayor densidad de sitios
coincidencias X y para estas orientaciones se
determinaron las inclinaciones con mayor densidad
planar de sitios de coincidencias I". Di Prinzio y col [6-
7] encontraron que, en general, habia una alta
correlacion entre 1/I" y la energia relativa de los BG
simétricos con desorientacion 6 alrededor del eje
(1010). Kobayashi y col [9-10] encontraron que las

interfaces entre cristales de nieve se encuentran mas
facilmente entre algunas orientaciones “especiales” de
acuerdo a la teoria de CSL. Ademas, Hondoh T. (1979)
[11] encontr6 algunas propiedades “especiales” en la
migracion de BG en hielo las cuales se producian en BG
con alta densidad de sitios de coincidencia.

En otros materiales con estructura hexagonal se ha
estudiado la estructura de BG wusando dinamica
molecular (DM) y los resultados obtenidos muestran
una buena concordancia con los resultados
experimentales hallados por diferentes técnicas. [12-18]

Vemos en otros materiales como se ha avanzado
enormemente en la interpretacion de la estructura y
energia de los BG y en la correlacion entre resultados
experimentales y computacionales pero no asi en hielo
Ih. Es por esa razon que el espiritu de este trabajo es
comenzar a calcular mediante DM, las estructuras y las
energias de los BG simétricos en hielo Th y compararlas
con las obtenidas experimentalmente en trabajos
anteriores. Por lo tanto se daran los primeros pasos en la
construccion de estructuras de BG simétricos en hielo
con desorientaciones cristalinas  obtenidas  por
rotaciones alrededor del eje prismatico (1010).

Il. METODOS

Preparacion del sistema de hielo |h:

Inicialmente se construye un cristal de hielo Th con
forma de un paralelepipedo rectangular con las
moléculas de agua respetando las reglas de Bernal-
Fowler segun el algoritmo de Buch [19] y con
condiciones perioddicas en todas sus caras.

El plano prismético perpendicular al eje (10TO>
(b) es paralelo a una de las caras (ver figura 1) y

coincide con el plano xz. El eje ¢ <0001> forma con el
eje x un angulo 6/2.

El niimero de moléculas del cristal utilizado vari6 entre
aproximadamente 700 y 2200 para las diferentes
inclinaciones del eje c. El cristal inicial fue llevado a un
estado de equilibrio mediante DM GROMACS [20].
Este proceso llamado “termalizacion” se hizo a una
temperatura de 255 °K y a 1 bar de presion durante Ins.
En la préxima seccion se dan detalles de la simulacion
de DM GROMACS [20] utilizada.
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Figura 1: Configuracion del bicristal estudiado y del BG en
relacion al sistema de coordenadas xyz.

El cristal “termalizado” se replica mediante una
reflexion en el plano xy. De esta manera, los dos
cristales asi formados son puestos en contacto (figura 1)
y un bicristal de hielo es formado con un angulo de

desorientacion 6 alrededor del eje de rotacion (b ). El
angulo 0 se vari6 entre 10° y 180°. Este tipo de bicristal
tiene un BG tipo tilt y simétrico denominandose BG tilt

(1010)/6.

Detalles computacionales de las simulaciones
de DM:

Para la relajacion del cristal se usa el paquete de
simulacion de GROMACS v.4.5.5 [20]. Las moléculas
de agua interactuan de acuerdo al potencial TIPSP-Ew
[21]. Este modelo de agua funciona muy bien en las
simulaciones de hielo, principalmente debido a que su
arquitectura presenta dos sitios que representan los
pares solitarios del agua, que contribuyen a formar mas
eficazmente los enlaces de hidrogeno. La simulacion fue
realizada en una caja con condiciones periddicas de
contorno manteniendo los parametros N, T y P
constantes.

El algoritmo de leapfrog fue usado para la
integracion de las ecuaciones dinamicas con un paso de
0,001ps. Un corte esférico de 0,9 nm fue impuesto al
Potencial de Lenard-Jones y a las interacciones
electrostaticas de corto alcance. Para las interacciones
de largo alcance hemos incluido correcciones usando la
aproximacion de PME.

La presion y la temperatura del sistema fueron
controladas usando el termostato de Nose Hoover y el
barometro de Parrinello Rahman. Las constantes de
tiempo en el barometro y en termostato fueron de 0,5 ps
y la compresibilidad fue uniforme e igual a 4,510° bar™!

Calculo de la energia interfacial E;:

La muestra bicristalina obtenida de acuerdo a lo
explicado anteriormente fue tratada con DM a fin de
llegar a un balance energético. El tiempo de simulaciéon
variaba entre 5 a 10 ns de acuerdo a la orientacion de los
cristales y a su tamafio.

En la figura 2 se presenta un BG tilt (1010)/60° en

la etapa inicial (a) y después de 2ns (b).
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i(b)
Figura 2: BG tilt (IOTO)/60” en la etapa inicial (a) y
después de 2ns (b)

Inicialmente el BG presenta zonas casi libre de
moléculas de agua pero con el correr de la simulacién
esas zonas son cubiertas por moléculas de agua
desordenadas con respecto a las redes cristalinas
adyacentes. Hay sin embargo una zona central donde las
moléculas se ven siguiendo aproximadamente el orden
de las redes adyacentes. Esta disposicion de las
moléculas podria estar relacionada con alguna estructura
periodica de moléculas en el BG pero a esta escala es
muy dificil de asegurar.
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Figura 3: Evolucion de la energia total Er en funcion del
tiempo de simulacion.

En la figura 3 se muestra la evolucion de la energia
total Er (cinética mas potencial) del sistema en funcion
del tiempo de simulaciéon. Como podemos ver la energia
Er va disminuyendo hasta hacerse en promedio
aproximadamente constante. La energia total Er que se
toma es el promedio en el ultimo nanosegundo.

La energia interfacial E; se calcula mediante la
siguiente ecuacion [22-25]:
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_(Er —2¢.,1) (1)
| =
2N,d d,
Donde Et es la energia total calculada en la
simulacion en kJ/mol, e, es la energia total por unidad

de molécula en el hielo perfecto a la misma temperatura
y presion (=45,42 kJ/mol a T= 255 °K y p=1 bar), n
numero de moléculas de cada bloque de hielo, Na
numero de Avogadro, dxy dy son las dimensiones de la
caja paralelas al BG expresadas en nm. El primer factor
2 (en el numerador) es debido a los dos bloques de hielo
enfrentados y el segundo factor 2 (en el denominador)
es debido a que la muestra estudiada posee dos BG.

En la tabla 1 se presentan los valores de Er, n, dx, dy
y E; para las 17 orientaciones cristalinas estudiadas.

Calculo de la energia superficie libre Es:

La energia libre de una determinada superficie de
hielo en equilibrio con su vapor (Es) se calculd usando
una ecuacion similar a la ec. (1). Las superficies
estudiadas fueron los planos cristalinos que formaban
los bordes de grano estudiados anteriormente. En la
figura 4 se ilustra la configuracion final de una de estas
muestras donde se puede observar que la superficie libre
presenta un desorden propio de una capa cuasi liquida.
En la Tabla 2 se presentan los valores de la energia
superficial Es obtenida para las 17 orientaciones
cristalinas estudiadas.

Con los valores de E; y Es se obtuvo la energia
relativa y,. = E, | E; correspondiente a cada una de las

17 orientaciones estudiadas.

Tabla 1: Valores de Er, n, dx,dy y E| para las 17
orientaciones cristalinas estudiadas

&[2) e Er [kJ/mol] dy [nm] d, [nm] Ep imj/f‘m.zl
10 2184 —19.62 x 10° 6.69 2.30 121.19
20 1560 —14.03 7 4.05 2.30 130.10
30 2160 —19.41 7 5.51 2.30 136.82
40 1224 —10.94 7 4.24 2.30 152.03
50 816 —-7.250 3.42 2.30 171.51
60 1056 —9.463 7 4.16 2.31 112.86
70 1656 —14.85 7 4.93 2.30 140.07
80 720 —6.467 7 3.44 2.31 87.848
90 720 —6.408 7 3.11 2.30 153.78
100 720 —6.441 7 2.79 2.30 128.81
110 1512 —13.56 7 5.33 2.30 121.69
120 1080 —9.745 7 2.54 2.30 093.643
130 816 —7.270 7 3.19 2.30 161.37
140 1224 —-1097 7 3.85 2.30 137.48
150 1080 —9.586 7 5.25 2.31 154.06
160 1560 —13.97 7 5.14 2.30 141.83
170 1704 —15.33 7 3.64 2.30 143.90
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Tabla 2: Valores de Es 'y y, = E, JE obtenidos para
las 17 orientaciones cristalinas estudiadas.

0[] Bs [m/m’] s

10 275.79 0.4394
20 286.38 0.4543
30 284.47 0.4810
40 264.30 0.5752
50 265.47 0.6461
60 267.32 0.4222
70 272,57 05139
80 272.73 0.3221
90 260.54 0.5902
100 262.62 0.4905
110 262.08 0.4643
120 267.99 0.3494
130 262.31 0.6152
140 258.04 0.5328
150 271.98 0.5664
160 275.06 0.5156
170 252.48 0.5699

Figura 4: Configuracion final del plano del BG
correspondiente al BG tilt (1010)/60°

III-RESULTADOS OBTENIDOS
(2014) [6-7]

experimentalmente el valor de ¥, para BG simétricos

Di Prinzio y col determinaron

y no simétricos. En la figura 5 se presentan solo los
valores de J,; para BG simétricos y los obtenidos en

este trabajo mediante DM. Se agregaron ademas los

valores 1/I" para las desorientaciones ‘“especiales”
obtenidas en [8] para la CSL del hielo Th.

Podemos ver que los 17 valores de },; obtenidos
mediante la simulacion estan distribuidos cada 10° entre
10° y 170° Los valores experimentales de J,, son

menos y solo han sido medidos alrededor de 40°, 60°,
70°, 140° y 160°. En general se nota que los valores
experimentales y simulados tiene el mismo orden de
magnitud y son menores que la unidad.

Un hecho notable se da entre 30° y 70° donde los
valores experimentales presentan al igual que los
simulados un minimo aproximadamente en 60°. De la
misma manera se observan dos maximos relativos en
45% y en 70°. Esto ademds esta en concordancia con el
valor de 1/I" indicando que el BG tilt (1010)/60° esta
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ubicado en un plano de mas alta densidad de sitios de
coincidencia que el BG tilt (1010)/70° y el BG tilt
(1010)/45°. En la simulacion con DM también se
refleja que el BG tilt (1010)/60° tiene menos desorden
que los otros BG vecinos.

Los valores obtenidos experimentalmente para 140°
y 160° son comparables con los valores simulados de
acuerdo a los errores experimentales obtenidos.
Podemos ver que en estos angulos los valores de energia
relativa de los BG no tienen mayores diferencias con los
valores de 1/T. Tambien puede verse una gran
correspondencia entre los valores de 1/T" y los valores

7,s simulados entre 90° y 140° donde no hay

mediciones experimentales.

Vemos que es necesario obtener mas datos

experimentales de ¥,; para poder comparar méis en

detalle los mismos con las simulaciones de DM. Sin
embargo la obtencion de datos experimentales es muy
compleja y requiere una muy buena puesta a punto del
método experimental desarrollado en los trabajos
previos.

1,8

1,6
1,4
1,2

0,8 !

7 I
0,6 & JI l_'—’—’,
|

0,4
0,2 2

o 50 100 150 200
0[°]
Figura 5: valores de ) s obtenidos en este trabajo mediante

DM y por Di Prinzio et al(2014) [6,7] y valores de 1/T

IV-CONCLUSIONES

En este trabajo se us6 DM para obtener valores de la
energia relativa de los BG (Y, ) en muestras
bicristalina de hielo Th puro. Los resultados fueron
con valores de

comparados ¥ ;s obtenidos

experimentalmente por Di Prinzio y col (2014) [6,7].
Podemos en general concluir que:

a) Los valores experimentales y simulados de
¥ s obtenidos para todas las desorientaciones son en

general menores que 1.
b) Los valores experimentales y simulados de

¥s presentan un minimo relativo alrededor de 60° y

dos maximos locales en 45° y 70°. Este hecho demuestra
que los BG con alta densidad de sitios de coincidencia
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(') son “especiales” y el valor de 1/T" es directamente
proporcional a } . Esta coincidencia entre un modelo

geométrico como la CSL y los resultados de DM
muestran que las moléculas de hielo tienen muy poca
libertad de relajase en las interfaces y casi conservan a
baja temperatura sus posiciones originales.

c) Los valores simulados y experimentales son
comparables para las desorientaciones de 140° y 160°.
d) Entre 70° y 140° la similitud entre el modelo

estatico de la CSL y el valor de y,; obtenido por DM

es sorprendente lo cual demuestra la poca relajacion que
sufren las moléculas de agua en las interfaces debido a
al caracter del enlace puente hidrogeno.
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